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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСГИКА РАБОТЫ 
Актуальность работы. Среди фосфорсероорганических соединений важное 
место занимают S-алкиловые эфиры тиокислот четырёхкоординированного атома 
фосфора с фрагментом S=P-S-C. Они используются в качестве антикоррозионных, ан­
тиокислительных и противоизносных присадок к смазочным маслам и топливам, экс­
трагентов, комплексонов, флотореагентов, ускорителей вулканизации каучуков, ста­
билизаторов полимеров, антиоксидантов, ингибиторов коррозии, инсектицидов. В ря­
ду этих соединений особый mrrepec представляют длииноцепные эфиры тиокислот 
четырёхкоординированного атома фосфора, в молекулах которых имеются неполяр­
ные углеводородные цепи наряду с полярными тиофосфорильиыми группами. Такая 
структура обусловливает их амфифилыrые свойства и широкий спектр практического 
применения. S-алкнловые эфиры тиокислот четырёхкоординированного атома фос­
фора получают, в основном, в реакциях присоединения тищсислот фосфора по двой­
ной связи непредельных соединений с активированными двойными связями. Мы по­
лагаем; что длинноцепные S-алкиловые эфиры тиокислот четырёхкоординированкого 
атома фосфора можно получать при использовании высших неактивированных оле­
финов, сырьевая база которых в нашей стране представлена доступными промышлен­
ными фракциями С16. С1в и C20-Cu, производимыми, в основном, в ОАО «Нижне­
камскнефтехим». Это обусловливает актуальность получения длинщщеIШых фосфор­
сероорганических соединений с практически полезными свойствами на основе выс­
ших олефинов проМЫlШlенных фракций. 
Целью работы является синтез ДЛИШJоцепных S-алкиловых эфиров тиокислот 
четырёхкоординированного атома фосфора на основе олефинов промышленных фрак­
ций С16, С18 и С20-С26 и создание новых инmбиторов коррозии, антиокислительных и 
противоизносных присадок к смазочным маслам. 
Научнак новв1иа работы. Впервые установлен катализ кислотами Льюиса ре­
акций электрофильного присоединения 0,0-диалкилдитиофосфорных и бисарилди­
тиофосфоновых кислот к длинноцепным (С16 и выше) открытоцепным неактивиро­
ванным олефинам, в том числе проМЪIШЛенных фракций С1б, С1в и С20-С26· 
Впервые предложен одностадийной метод сюпеза длинноцепн:ых S-алкил-0,0-
диалкилдитиофосфатов и смешанных триалхвлтионофосфатов на основе реакций 
красного фосфора, серы, алифатических спиртов и олефинов промышленных фракций 
С1б. C1s и С20-С26· 
Получены новые дJПfННоцепные S,S'-диап:киловые диэфиры бисарилдитиофос­
фоновых кислот в реакциях олефинов фракций С1 6, С 18 и C20-Cu с соответствующими 
тиокислоnми четырахоординированвого атома фосфора в присутствии хлорида 
цинка. 
Впервые найдено ускоряющее влияние ультразвукового облучения низкой час­
тоты: на реакции 0,0-диалкилдитиофосфорных кислот с олефинами промышленных 
фракций С16. С1в и ~о-С26 и rексадеценом-1. 
Практическак 1вачвмость работы. Разработан препаративный способ получе­
ния дшmиоцепных S-алкил-0,0-диалкилдитиофосфатов на основе реакций присоеди­
нения 0,0-диалкилдитиофосфорных кислот к олефинам промышленных фракций С 16 , 
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С 1 а и С20-С26 в присутствии хлоридов цшпса, никеля(П) и желеэа(ll), который защищен 
патентом Российской Федерации (№ 2337913). 
Среди полученных длишюцепных S-алкиловых эфиров 0,0-диалкилдитиофос­
форных и S,S'-диалкиловых диэфиров бисарилдитиофосфоновых кислот и триалкил­
тионофосфатов со смешанными заместителями найдеНЪI вещества, обладающие свой­
ствами ингибиторов углекислотной коррозии мягкой стали, автиохислителъных и ан­
тикоррозионных присадок к смазочньш маслам. Разработана техническая документа­
ция производства S-гексадецил(охтадецил)-0,0-дизтилдитиофосфатов на основе оле­
финов фракции С 16, С 18 , предназначенных для ингибирования коррозии стальных из­
делий нефтепромЫШJiенного оборудования. 
Научные положевн11, выносимые на защиту. 
- катализ кислотами Льюиса реакций электрофильного присоединения 0,0-
диалкилдитиофосфорных кислот к веахтивированным длинноцепным открытоцепным 
олефинам, в том числе промышленных фракций С 16, C1s и С20-С26; 
- синтез длинноцепных S-алкил-0,0-диалкилдитиофосфатов на основе реакций 
присоединения 0,0-диалкилдитиофосфорНЪIХ кислот к олефинам промышленных 
фракций С1б. С1а и С20-С2б в присуrствии хлоридов цинка, никеля(II) и железа(Ш); 
- одностадийной метод синтеза длинноцепных S-алхил-0,0-диалкилдитиофос­
фатов и смешанных триалкилтионофосфатов на основе реакций красного фосфора, 
серы, алифатичесmх спиртов и олефинов промышленных фракций С 1 6, С 1 а и С20-С26; 
- синтез ДIШнноцепных S,S '-диалкиловых диэфиров бисарилдитиофосфоновых 
кислот на основе олефинов фракций С16. С1а и Сю-С26; 
- ускоряющее влияние ультразвукового облучения на реакции 0,0-диал­
килдитиофосфорных кислот с олефина.ми проМЬlIIIЛенных фракций С,6, С1а и С2о-С26 и 
гексадеЦеном-1; 
- ингибирование углекислотной коррозии мягкой стали, антиокислительные и 
антикоррозионные свойства длинноцепных S-алкиловых эфиров тиокислот четы­
рёхкоординированного атома фосфора. 
Апробаци11 результатов. Основные результаты работы докладывались и обсуж­
дались на итоговых научных конференциях Казанского научного центра РАН (Казань, 
2005-2007 гг.), Международной конференции "Органическая химия от Бутлерова и 
Бейльштейна до современности" (г. С.-Петербург, 2006 г.), VI и VП-ой Научных кон­
ференциях молодых ученых, аспирантов и студентов научно-образовательного центра 
Казанского университета "Материалы и технологии XXI века" (г. Казань, 2006 г., 2007 
г.), ХVШ-ом Менделеевском съезде по общей и прихладной химии (Москва, 2007 г.), 
17-ой Международной конференции по химии фосфора (г. Ксиамен, КНР, 2007 г.) и 
ХV-ой Международной конференции по химии соединений фосфора (г. С.-Петербург, 
2008 г.). 
Публикации. Основное содержание диссертации изложено в 9 публикациях, в 
том числе в двух статьях, патеmе на изобретение РФ, тезисах 6 докладов междуна­
родных и Всероссийских конференций. 
Обьём и струюура диссертации. Диссертация состоит из введения, трех глав, 
списка литературы и приложения; вхmочает 10 таблиц, 37 рисунков и библиографию 
из 224 литературной ссылки. В первой главе приведён литературный обзор, посв.я-
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щенный технико-экономическим характеристикам и областям практического приме­
нения продуктов, производимых промышленностыо в Российской Федерации и за ру­
бежом, на основе тиокислот фосфора и их производных, а также проведён анализ ре­
акций тиокислот четырёхкоординированного фосфора с неактивированными олефи­
нами. В главе 2 обсуждаются результаты исследования автора. В третьей главе приво­
дится описание экспериментов. В приложении содержатся таблицы и рисунки спек­
тров продуктов. 
Диссертационная работа подцержана грантом РФФИ-офи № 06-03-08019 "Раз­
работка научных основ технологии модификации непредельных соединений из воз­
обновляемого растительного сырья и крупнотоннажных продуктов нефтехимического 
синтеза" и выполнена в рамках хоздоговоров 19/2004 "Разработка и создание высоко­
эффективных химических продуктов на основе сr-олефинов" и 1/2006 "Разработка но­
вых продуктов химической модификации альфа-олефинов. Создание экологически 
безопасных наукоемких технологий, основанных на электрохимических способах 
синтеза полупродуктов для химической промышленности" между Учреждением Рос­
сийской академии наук Институтом органической и физической химии им. АЕ. Арбу­
зова Казанского научного центра РАН и ОАО "Татнефтехиминвест-холдинг" (г. Ка­
зань). 
Автор приносит благодарность н~учному руководитеmо доктору химических 
наук Низамову И.С. за помощь в работе, доктору химических наук профессору Аль­
фонсову В.А. и доктору химических наук профессору Батыевой Э.С., принимавших 
участие в обсуждении отдельных результатов работы, специалистам, проводившим 
испьпания и регистрацию спектров соединений: Цветкову О.Н. (ВНИИIШ, г. Москва, 
испытания в качестве присадок к смазочным маслам), Ходыреву Ю.П., Галиакберову 
Р.М. (исследование антикоррозионной активности), Сякаеву В.В., Ктомас С.В . (спек­
тры ЯМР 1Н, 13С, 31Р), Вандюкову А.Е., Аввакумовой Л.В. (ИК спектры), Мусину Р.З . , 
Ризванову И.Х., Шарафутдиновой Д.Р., Фосс Т.Р. (масс-спектры, хромато-масс­
спектры и газо-жидкостные хроматограммы). 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1. Модельные реакции дитиофосфориых кислот с эталонными сr-олефинами 
До нашей работы химическое поведение сложной смеси различных по стро­
ению и реакционной способности высших неактивированных олефинов этиленового 
ряда, входящих в состав промышленных фракций С161 C1s и С20-С2б, в реакциях с ди­
тиофосфорными кислотами систематически не изучалось. В соответствии с техниче­
скими паспортами ОАО "Нижнекамскнефтехим" промышленные фракции С 16, С 18 и 
С20-С26 состоят из смеси неактивированных алифатических моноолефинов, а именно 
изомерных вивилиденовых 2-метилзамещенных а-олефинов ta, 2а (26-30 %) и ли­
нейных а-олефинов lб, 2б (56-62 %). В минорных количествах (12-14 %) присутству­
ют олефины tв, 2в с интервальной двойной связью. 
СН3-(Щ)0-О-СН;~ CНз-(Cli:i)0-Cl-l=CНi Щ(Щ)0СН=СН(Щ)"СН3 
la Си lб lв 
n = l2, 1/ п = 13, 15 
5 
СН3-(С~).-С=С~ Сl-fз-(Щ),.-СН~ СНз(СНJ..СН=СН(С~mСН3 
1 
2а Щ 2б 2в 
n ~lб, 18,20,22 n=l7, 19,21,23 
В работе (Пудовик С.Т. и др" пат. № 2194092 РФ, 2001) описана реакция 0,0-
диалкилдитиофосфорных кислот с олефинами промышленной фракции С 12-С 14 произ­
водства ОАО "Нижнекамскнефтехим" при 140 °С без идентификации продуктов. На 
наш взгляд, в этих жестких условиях образуются ·вторичные продукты. В связи с этим 
мы поставили задачу, установить структуру первИчных продуктов реакций 0,0-
диалкилдитиофосфорных кислот с высшими олефинами промышленных фракций С16 , 
C1s и С20-С26· 
Неоднородный состав промышленных фракций олефинов С 16, С 18 и С20-С26 с 
различной реакционной способностью может в реакциях с тиокислотами фосфора 
привести к сложной смеси продуктов. Поэтому целесообразно первоначально изучить 
модельные реакции дитиофосфорных кислот с эталонными индивидуальными олефи­
нами, которые входят в состав этих промышленных фракций. Низкая реакционная 
способность неактивированных открытоцепных олефинов, активность которых сни­
жается с увеличением длины углеводородной цепи, и термическая неустойчивость 
фосфосероорганических продуктов стимулировали применение эффективных катали­
заторов этих реакций . Известно, что присоединение 0,0-диалкилднтиофосфорных 
кислот к 3-метил-3-фенил-циклопропену ранее проведено в присутствии хлорида цин­
ка (Черкасов Р.А., Племенков В.В. с сотр" 1989). В связи с этим мы также применили 
хлорид цинка За в реакциях 0,0-диалкилднтиофосфорных кислот с а-олефинами. 
Учитывая, что в промышленной фракции С 16, С 18 содержатся а-олефины с числом 
атомов углерода 16 и 18, нами изучены модельные реакции 0,0-диалкилдитиофос­
форных кислот с эталонными олефинами. В виду труднодоступности 2-метилпента­
децена-1 (С 16) в качестве модельного винилиденового 2-метилзамещенного а-оле­
фина мы использовали промышленно доступный 2-метилпентен-1 1. Установлено, 
что в отсутствие добавок взаимодействие 2-метилпентена-11 с 0,0-диэтилдитио­
фосфорной кислотой 4а начинается при 20 °С с образованием О,О-диэтил-S-1 , 1-
диметилбутилдитиофосфата 5а (Бр 90.4 м.д.) с выходом 97 %, очищенный перегонкой 
в вакууме (реакция 1 ). 
СН3 
1 
СН3-СН2СН2-С=СН2 
s н~ ff 
+ (Eto)Jsн ---- CH3CH2C~C-S-P(OEt)2 
tн3 
(1) 
4а 5а 
Аддукт 5а образуется, в основном, через 5-6 дней при 20 °С или за 2 ч при 80 °С 
(рис. 1 .а). Показано также влияние хлорида цинка на эту реакцию. В присутствии 
хлорида цинка образование аддукта 5а происходит при 20 °С в течение 1.5 ч. 
6 
! 
• 1 
1 
• 1 
,:. " а • ~~.~~.--.--.-.-.-..~~.~~.~ 
'-' (Wo) 
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Рис. 1. Спектры ЯМР 31Р реакционных смесей 0,0-диэтилдитиофосфорной кислоты 
4а с а) 2-метилпентеном-11 при 80 °С через 2 ч; 6) 1-гексадеценом lr в присутствии 2 
% мае. хлорида цинка За, 80 °С, 2 ч; в) с олефинами фракции С 16, С 18 1а-в через 
1 сутки после смешения реагентов при 20 °С 
В спектре ЯМР 1Н в CDCl3 О ,0-диэтил-S-1,1-диметилбутилдитиофосфата 5а 
(рис . 2) сигналы винильных протонов полностью исчезают. При 8 1.49 м.д. находится 
интенсивный синглетный сигнал протонов двух метильных групп у атома углерода 
С 1 • Полученный результат свидетельсц~ует об образовании аддукта 5а в соответствии 
с правилом Марковникова. 
нэт ff 
CН;iCRzCН2C-S-P(O!t): ~н, 
11.0: 
(C~)zP 
3J181 7.3Гц 
'J~111105Гц 
~· L8 ~8 ~· i1 ~8 L8 ~· (»•) 
Рис . 2. Спектр ЯМР 1Н в CDC13 О,О-диэтил-S-1,1-диметилбутилдитиофосфата 5а 
Нами показано, что в отсутствие катализаторов линейные а-олефины обладают 
низкой реакционной способностью по отношению к дитиофосфорным кислотам. По 
данным спектров ЯМР 31Р в реакции 0,0-диэтилдитиофосфорной кислоты 4а с гекса­
деценом-1 lr при 80 °С в течение 2 ч в отсутствие добавок конверсия по фосфору не 
превысило 12 %. В связи с этим модельные реакции 0,0-диэтилдитиофосфорной 4а и 
0,0-ди-изо-пропилдитиофосфорной кислоты 4r с гексадеценом-1 lr, октадеценом-1 
lд и октеном-1 le мы проводили в присутствии хлорида цинка За (3.0 % мае.) при 80 
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0С в течение 2 ч, что привело к образованию, в основном, S-алкил-0,0-диэтилдитио­
фосфатов 66-е (n = 13, 15, 5) с выходами 66-82 % (реакция 2). 
+ 
1г-е 
(Содержание 
s 
11 
(ROhJ'SH 
4а,6,г 
ZnC~ 
Эа 
66, 6в, 6г, 6д, 6е 
98 % в образце) ЯМР з1р Ор 94 м.д. 
R = Et, n = 13 (4а, 6б, lг); R = Pr-i, n = 13 (4г, 6в, lг); R = Pr-i, n = 15 (4г, 6г, lд) ; 
R = Pr-i, n = 5 (4г, 6д, le); R • Bu-i, n = 13 ( 46, 6е, lг) 
(2) 
По данным спектров ЯМР 1Н в исполь:эованных образцах эталонных гек­
садецена-1, октадецена-1 и октена-1 содержатся примеси винилиденовых а-олефинов 
(т.е . 2-метилпентадецен-1 lж, 2-метилгептадецен-1 lз и 2-метилгептен-1 lи) в коли­
честве 2 %, которые реагируют с дитиофосфорными кислотами 4а,б,г с образованием 
минорных адцуктов 56-е (n = 12, 14, 4) (реакция 3). 
СН3 S СН3-(С~):=С~ + (ROh~SH 
1ж-и 
(Содержание 
2 % в образце) 
4а,б,г 
Нз9 ~ 
CH3(C~n~-S-P(ORh 
СН3 
Sб, Sв, Sг, Sд, 5е 
яМР э1р оР 90 м.д. 
(3) 
R = Et, n = 12 (4а, Sб, 1ж); R = Pr-i, n = 12 (4г, Sв, 1ж); R = Pr-i , n = 14 (4г, Sг, 13); 
R = Pr-i, n = 4 (4г, Sд, 1в); R = Bu-i, n = 13 (46, Se, l:iic) 
В спектре ЯМР 31Р продуктов реакции 0,0-диэтилдитиофосфорной кислоты 4а 
с эталонным гексадеценом-1 в присутствии 2 % мае. хлорида цинка За (80 °С , 2 ч) со­
держится 2 синглетных сигнала при бр 94.5 и 90.2 в соотношении 93 :7 (рис. 1 . б). Ос­
новной сигнал Ор 94.5 м.д. соответствует продукту 66, полученному в результате при­
соединения 0,0-диэтилдитиофосфорной кислоты 4а по двойной связи гексадецена-1 
lг как линейного а-олефина. Сигнал при Ор 90.2 м.д. с низкой интенсивностью отно­
сится к минорный аддукту Sб, образованному при взаимодействии 0,0-диэтилдитио­
фосфорной кислоты 4а с 2-метилпентадеценом-1 lж аналогично продукту Sa (см . ре­
акцию 1). В спектре ЯМР 1Н S-гексадецилдиэтилдитиофосфата 66 при 8 3.31 м.д. на­
ходится дублет триплетов квартетов (3Jнн 6.9 Гц, 3Jрн 13.8 Гц) метинового протона 
РSСН(СН3)СН2, а при о 1.39 - дублет метилъНЪiх протонов фрагмента QiзC(Н)SP 
(3Jнн 6.8 Гц). Эти сигналы принадлежат региоизомеру, полученному в соответствии с 
правилом Марковникова. Масс-спектр химической ионизации смеси изомерных S-
октадециловых эфиров 0,0-ди-изо-пропилдитиофосфорной кислоты 6в и Sв содер­
жит массовый пик mlz 467, соответствующих их молекулярным ионам [М + Н]+ (вы­
числено М: 466). Таким образом, в реакциях с дитиофосфорными кислотами линей­
ные а-олефины дают аддукты с Ор 94 м.д., а винилиденовые а.-олефины - продукты с 
Ор 90 м.д. 
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2. Реакции дитнофосфориых кислот с олефинами 
промышленных фракций С16, C1s и C20-Cu 
Результаты модельных реакций оказались полезными при изучении реакций ди­
тиофосфорных кислот с промышленными фракциями высших олефинов. Нами уста­
новлено, что в отсутствие добавок реакция 0,0-диэтилдитиофосфорной кислоты 4а с 
олефинами фракции С 16, С 18 lа-в при 20 °С протекает медленно. После смешения реа­
гентов содержание 0,0-диэтилдитиофосфорной кислоты 4а составляет 87 %. Спустя 1 
сутки количество продуктов с Ор 90 м.д. , которые образуются из винилиденовых а­
олефинов la, составляет 25 %, а аддуктов с Ор 94 м.д., полученных из линейных а­
олефинов 16, не превышает 6 % (рис. 1.в) . По динамике исчезновения сигналов ви­
нильнь~х протонов исходных олефинов в спектрах ЯМР 1Н реакционнь~х смесей оле­
финов фракции С16, С 1 8 lа-в с 0,0-диэтилдитиофосфорной кислотой 4а установлено , 
что изомерные винилиденовые а-олефины реагируют первыми. Сигналы их виниль­
ньrх протонов при о 4.76 м.д. полностью исчезают в спектре ЯМР 1Н реакционной 
смеси после смешения реагентов при 20 °С спустя одни сутки. Олефины линейного 
строения 16 реагируют с 0,0-ДИЭТИЛДИтиофосфорной кислотой медленнее. Низко­
реакционноспособные олефины с интерналъной двойной связью lв практически не 
реагируют с дитиофосфорными кислотами. Для завершения реакции с участием менее 
активных линейных а-олефинов требуется применение катализатора. 
Нами установлено, что введение безводного хлорида цинка За (3 .0 % мае.), а 
также хлоридов никеля(П) 36 и железа(ПI) Зв в реакционные смеси 0,0-диалкил­
дитиофосфорных кислот 4а-г с олефинами промышленных фракций С 16, С 18 lа-в и 
С20-С26 2а-в в молярном соотношении 1:1 позволяет провести реакцию при 80 °С в те­
чение 2 ч с образованием длинноцепных S-алкиловых эфиров 0,0-диалкилдитиофос­
форных кислот 5 и 6 (реакция 4). 
s СНз ~ СН,-{Щ),~ (RO);il'SH 
la,2a 
+ 
4а-г 
ZnC~ 3а 
илиNiС12 36 
или FeC13 3в 
СН3 ~ СИ, S Cll,(CНJ.fS-~ORJi + Щ(Щ).61-SAOR)i (4) 
СИ, (~б, 6г, 6е, 6з, 6к, 6м 
5б, 5г, 5е, Sз, 5к, 5м 
R = Et (4а, 5б, 66, Sз, 6з), Bu-i (46, 5г, 6r), Octyl·i (4в, 5е, 6е, 5к, 6к); Pr-i (4r, 5м, 6м) 
Из фраю.t\1и С16, с;1: n = 12, 14 (la, 5б, Sr, 5е, Sм); 13, 15 (lб, (~б, 6r, 6е, 6м); 
Из фракцяи Сю~: n = 16, 18, 20, 22 (2а, Sз, Sк); 17, 19, 21, 23 (26, 6з, 6к). 
Выходы продуктов 5 и 6 составляют 80-86 % и практически не зависят от длины 
алкоксильного заместителя 0,0-диалкилдитиофосфорных кислот 4а-г и использован­
ной фракции высших промышленных олефинов. Промывка водой реакционных сме­
сей или перегонка в вакууме позволяет отогнать остатки исходнЪtХ дитиофосфорных 
кислот. С целью получения аналитически чистЪtХ образцов продукты далее хромато­
графировали на колонке. Образование продуктов 56 (n = 12, 14) и 6б (n = 13, 15), обра­
зованных в реакции 0,0-диэтилдитиофосфорной кислотой 4а с олефинами фракции 
С16 , С 18 lа-в, подтверждено данными масс-спектров химической ионизации, в кото-
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рых имеются массовые пики m!z 411 и 439 их молекулярных ионов [М + Н]+ (вычис­
лено М: 410 и 439, соответственно). 
С точки зрения технологичности важно, что методом спектроскопии ЯМР уста­
новлены оптимальные температурный и временной режимы проведения реакции (4): 
80 °С, 2 ч, превышение которых не приводит существенно к повышению выходов 
продуктов S и 6, но снижает их чистоту, загрязняя их вторичными продуктами. На ос­
нове реакции (4) разработан способ получения длинноцепных S-алкиловых эфиров 
дитиофосфорных кислот с использованием олефинов промышленных фракций С 16 , C1s 
и С20-С26 . Этот способ защищен патентом № 2337913 Российской Федерации на изо­
бретение. 
3. Влияние ультразвукового облучения на реакции 
0,0-диалкилдитиофосфориых кислот с олефинами фракций 
С16, C1s и С10-С16 и гексадеценом-1 
Наряду с кислотами Льюиса изученные реакции ускрряются также под влияни­
ем такого физико-химического явления как ультразвуковое облучение. В нашей иссле­
довательской группе на протяжении ряда лет ведутся систематические исследования 
по применению сонохимии в реакциях фосфорилирования органических соединений. 
Установлено, что 0,0-диалкилдитиофосфорные кислоты 4а и 46 реагируют с оле­
фин1н.rи промышленных фракций С 16 , С 18 lа-в и С20-С26 2а-в под воздействием уль­
тразвукового облучения (с частотой 22 кГц мощностью 400 Вт) при 60 °С в течение 30 
мин . В условиях ультразвукового облучения продукты начинают образовываться уже 
через 10 мин (рис.За), основное количество образуются через 30 мин (рис. 3.б). 
fз i 
С!fз<~. CН-S.R:Ol!t),z 
111111111••iiilijil8'jiil1iiiil8ilillil 1 iiHliij(iiCij(iillii 
а б 
i:; 
11 (EtO)zP!R 
84 
Рис. 3. Спектры ЯМР 31Р реакционной смеси 0;0-диэтилдитиофосфорной кислоты 4а 
с олефинами фракции С16, С 18 la-lв при 60 °С при ультразвуковом облучении в тече­
ние: а) 10 мин; б) 30 мин 
Синтетический результат реакции с точки зрения структуры продуктов в усло­
виях ультразвукового облучения по сравнению с механическим перемешиванием (см. 
реакцию 4) не изменился. Физико-химические константы и параметры спектров про-
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дуктов 5б (n = 12, 14), Sг (n = 12, 14), Sз (n = 16, 18, 20, 22) и 6б (n = 12, 14), 6г (n = 12, 
14), 6з (n = 17, 19, 21, 23) соответствуют данным образцов этих соединений, получен­
ных в реакции (4). Установлено, что гексадецен-1 1г реагирует с 0,0-диэтилдитио­
фосфорной кислотой 4а значительно быстрее под воздействием ультразвуковоrо об­
лучения по сравнению с механическим перемешиванием в присутствии хлорида цинка 
(ер. реакцию 2). S-гексадециловый эфир 0,0-диэтилдитиофосфорной кислоты 66 по­
лучен с выходом 74 % при облучении ультразвуком смеси этих реагентов при 60 °С в 
течение 30 мин. Применение ультразвукового облучения в изученных реакциях при­
водит к снижению температуры и сокращению времени реакции. 
4. Тиофосфорилированне олефинов фракций С16, С18 и С20-С26 
тиокислотами фосфора, полученными в реакции 
красного фосфора, серы и спиртов 
С точки зрения технолоrичности необходимо сократить число стадий получения 
эфиров тиокислот фосфора, исходя из высших олефинов промышленных фракций. 
Мы предположили, что этого можно достичь при замене дитнофосфорных кислот на 
продукты реакций фосфора и серы со спиртами. Ранее были исследованы реакции 
сплавов 1: 1 или смеси 1: 1 красного фосфора и серы со спиртами и фенолами (Кабач­
ник М.И" Мастрюкова Т.А. с сотр. 1952 г.; Хайруллин В.К" Мазитова Ф.Н" 1978-1989 
гг.) . Нами показано, что при проведении реакций красного фосфора, серы и 2-метил­
пропанола, 6-метилгептанола и 1-метилэтанола при сотношении 2:5:4 (что соответст­
вует стехиометрии реакции P4S10 со спиртами с образованием 0,0-диалкилдитио­
фосфорных кислот) при 100 °С в течение 6-10 ч образуются 0,0-диалкилдитио­
фосфорные и 0,0-диалкилтионофосфорные кислоты, имеющие сигналы в спектрах 
ЯМР 31Р при 8р 86 и 64 м.д" соответственно (реакция 5). Основными продуктами ре­
акции (5) являются дитиофосфорные кислоты (рис. 4.а). 
s s 
11 11 
0.5 Р•Р + S + ROH - 0.25 (R0)2PSH + 0.25 (R0)2POH + 0.25 H2S (5) 
R = Bu-i, Oct-i, Pr-i 
Полученные в реакции (5) тиокислоты фосфоры без выделения и очистки пер­
воначально бьmи введены во взаимодействие с олефинами фракций С 1 б, С 1 s 1а-в и С20-
С26 2а-в в присутствии 2-3 % мае. хлорида цинка при 80 °С в течение 4 ч (реакция 6), в 
которой получены длинноцепные S-алкиловые эфиры 0,0-диалкилдитиофосфорных 
кислот 5г, 5е, 5м, Sк, 5ш и 6г, 6е, 6м, 6к, 6ш с химическими сдвигами в спектрах ЯМР 
31Р 8р 98-94 и 90 м.д. соответственно (основные сиmалы). Сигналы с низкой интен­
сивностью в области Ор 69.1-69.9 м.д. принадлежат минорным продуктам - длинно­
цепным смешанным 0-алкиловым эфирам 0,0-диалкилтионофосфорных кислот 7 и 8 
(рис. 4 .б). Суммарные выходы продуктов S, 6 и 7, 8 составляют 65-70 %. 
11 
H,<f ~ 9н, ~ 
rНз 0.12 CH3(CН,),C-S-P(OR), 
1 
+ 0.12 CH3(CH,),CH-S-P(OR)1 + 
СН,(СН,).-С=СН, 1) 0.5 Р + S + ROH 
la,la "' 
сн, 6г, 6е, 6м, 6к, 6ш 
-н,s 
+ 
Sг, 5е, 5111, Sк, 5ш 
СН3(СН,),-СН=СН1 2) ZnC11 н,с s н,с s 1 11 1 11 
lб,lб 0.12 CH3(CН,J.9-°"P(OR), + 0.12 СН3(СН,),СН-0-Р(ОR)1 
СН3 8г, 8е, 8м, 8к, 8ш 
7г, 7е, 7м, 7к, 7ш 
R • Bu-i (Sr, бг, 7г, 8г, Sш, 6m, 7m, 8m), 
Octyl-i (Se, бе, 7е, 8е, Sк, 6к, 7к, 8к); Pr-1 (5111, бм, 7111, 8111) 
Из фракции С 16, С 11 : n ~ 12, 14 (la, Sr, 7r, 5е, 7е, 5111, 7111), 13, 15 (lб, 8r, бr, бе, 8е, 6м, 8111); 
Из фракции С,.-С26 : n = 16, 18, 20, 22 (la, Sш, 7ш, 5к, 7к), 17, 19, 21, 23 (lб, бш, 8ш, 6к, 8к) 
s 
(RO~~OH 
1 
~ " • • • " • ~ ш • • • • q • 
, ... , .111!!1. 
а б 
Рис. 4. Спектры ЯМР 31Р реакционных смесей: а) красного фосфора, 
(6) 
серы и 2-метилпропанола (100 °С, 1 О ч); б) продуктов реакции фосфора, серы, 2-
метилпропанола с олефинами фракции С2о-С26 в присутствии 2.4 % мае. 
хлорида цинка (80 °С, 4 ч) 
Таким образом, преимущеспщми разработанного нами метода на основе красно­
го фосфора, серы, спиртов и высших промышленных олефинов являются сокращение 
числа стадий синтеза целевых продуктов, исключение необходимости получения про­
межуточных P4S10 и 0,0-диалкилдитиофосфорных кислот. 
5. Реакции бисарилдитиофосфоновых кислот 
с олефинами фракций С16, С11 в Сю-С:и; 
Эффективные ингибиторы коррозии стали могут быть созданы при использо­
вании тиокислот фосфора, содержащих несколько дитиофосфорильных групп . В связи 
с этим в соответствии с методами, описанными в литературе (Пудовик А.Н" Черкасов 
Р.А" Кутырев Г.А. с сотр., 1986 r.; Мукменёва Н.А., Черезова Е.Н. с сотр., 1987 г.), мы 
синтезировали бисдитиофосфоновые кислоты IОа-г с арильными заместителями у 
атомов фосфора с выходами 61-97 % на основе реакции 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиади­
фосфетан-2,4-дисулъфидов 8а-в с диолами 9а-г в бензоле при 50-60 °С в течение 1-2 ч 
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В спектрах ЯМР 31Р в бензоле сигналы бисарилдитиофосфоновых кислот lOa-r нахо­
дятся при Ор 86-88 м.д. (рис. 5.а). Нами установлено, что бисарилдитиофосфоновые 
кислоты lOa-r взаимодействуют с олефинами промышленных фракций С 16, С 18 lа-в и 
С20-С26 2а-в в молярном соотношении 1:2 в присутствии хлорида цинка За (3 % мае.) в 
бензоле при 60-80 °С с образованием смеси длинноцепных S,S'-диалкиловых диэфи­
ров арилбисдитиофосфоновых кислот lla-к и 12а-к с выходами 82-84 % (реакция 7). 
щ СНз(Щ).Щ 
s la,2a 
Ат 11 0'::::Р-sн 
1 
х 
' 
tlllн' 
СЩЩ). -СН=<Ц 
16,26 
щ 
3а 
116,llг,lle,1 iз,llк 
1 
х 13 (9) 0.:;: Р-S--СН-{С~),.Щ 
Ar s 
12б,Uг,12е,12з,Uк 
Ar = оо-}> (1о.,~1а,11б,12а,126,l 1в,11г,Uв,Uг ,10.,l lд,lle,Uдиe), 
4-МеОС6Н. (lOr,1 Ь.,11з,12w,11з,11в,1 lк,12в,Uк); 
Х= с (10a,lla,llб,12a,Uб}, с (1Щ11в,11г,12в,12г), UOU (10в,11д,11е,12д,12е), 
\_.? u 0 \..) (lOr ,11*,llз,12w,111,llв,ll.к,l.28,lk); 
Из фрехцjm Ci& с;, : n = 12, 14 (la,116, lle, 11з), n = 13, 15(lб,126, Uг, Ue, 1.2.э); 
Из~Сю-См :n= 16, 18,20,22(11к), 17, 19,21,23 (Uк) 
Продукты llз, 12з и llк, 12к очищенны колоночной хроматографией. В спек­
трах ЯМР 3 1Р кислот 11, 12 имеются по два сигнала при Ор 93 и 95 м.д. (рис. 5.б) . 
·~- ·r~-- ·7~~--s: 88 .. - ;_'p .... ~cв,i,.m, ~ " t / "~j "llfoOC,lf,j'1 · ·~~"'ACИ, ·=f~ 
j 11 •••••• 
11181 
а б 
Рис. 5. Спектры ЯМР 31Р: а) 1,10-триэтиленоксибис(4-метоксифеиилдитиофосфоно­
вой) кислоты 10г в бензоле; б) продуктов реакции кислоты 10г с олефинами фракции 
С1б, C1s lа-в 
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Таким образом, бисарилдитиофосфоновые кислоты с двумя терминальными а,со­
дитиофосфорильнами группами способны присоединяться по двойной связи олефи­
нов. 
6. Длинноцепные S-алкиловые эфиры 0,0-двэтилдитиофосфорной кислоты на 
основе олефинов фракции С10-С16 в качестве присадок к смазочным маслам 
В настоящее время в качестве базовых масел используются товарные продукты 
по классификации API: заrущенное базовое масло- основа АМГ-10 (11-я группа); мас­
ло от изомеризации гачей - ВГ VНVI-4 (Ш-я группа); поли-а-олефиновое масло 
ПАОМ-4 (IV-я группа). Опытные образцы длинноцепных S-алкил-0,0-диэтилдитио­
фосфатов Sж, 5з, 6ж, 6з, наработанных на основе реакции 0,0-диэтилдитиофосфор­
ной кислоты 4а с олефинами фракций С20-С26 2а-в (реакция 4 ), прошли испытания во 
Всероссийском научно-исследовательском институте нефтепереработки (г. Москва). 
Термоокислительная стабильность композиций масел с присадкой Sж, Sз, 6ж, 6з ис­
следована при 120, 150 и 180 °С с барботажем воздуха (рис. 6.а). Установлено, что 
продукты Sж, Sз, 6ж, бз обладают способностью улучшать термоокислительную ста­
бильность базового масла IV-oй группы в диапазоне температур от 120 до 180 °С . 
Аналогичные результаты получены и в растворах масел П-ой и Ш-ей групп . Противо­
износные свойства продуктов Sж, Sз, 6ж, 6з в масле Ш-ей группы проведены при осе­
вой нагрузке 196 Н в течение 1 ч (рис. 6.6). Исследуемая присадка обладает высокими 
противоизносными свойствами в низких концентрациях масла Ш-ей группы. 
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Рис. 6. а . Термоокислительная стабильность 1 %-ого раствора присадки Sз, 6з (обо­
значено как Ш) в масле IV-oй груrmы и без присадки (обозначено как б/п); 
6. Противоизносные свойства продуктов Sз, 6з в масле Ш-ей группы 
Полученные длинноцепные S-алкил-0,0-диэтилдитиофосфаты по антиокисли­
тельным и противоизносным свойствам не уступают дорогостоящим товарным при­
садкам к смазочным маслам. 
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7. Антикоррозивная активность длввноцепвьп. S-алкиловых и 0-алкиловых 
эфиров тиокислот четырёхкоордввврованноrо атома фосфора 
Опытные образцы длинноцепных S-алкиловых эфиров 0,0-диэтилдитиофос­
форной кислоты Sб, 6б и Sз, 6з, полученные в реакциях 0,0-диэтилдитиофосфорной 
кислоты 4а с олефинами фракций С 16, С 1 в lа-в и С20-С26 2а-в, испытаны на антикорро­
зионную активность в потенциостате Field Machine АСМ Instruments, представляющей 
собой электрохимическую ячейку, в водно-керосиновой среде с барботажом СО2 в 
присутствии амфифилъного вещества (неонол) или в его отсутствие. Установлено, что 
в среде керосин/вода соединения Sб, 66 в концентрации 1 О мг/л ингибируют коррозию 
мягкой стали на 95.6-96.7 % через 16 ч после внесения ингибитора (рис. 7.а). Коэффи­
циент ингибирования возрастает в несколько раз при внесении неонола в концентра­
ции 3 мг/л через 2 ч. В присутствии неонола защитный эффект возрастает до 98.9 %. 
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Рис. 7. Уменьшение скорости углекилотной коррозии мягкой стали под действием 
продуктов тиофосфорилирования высших промышленных олефинов 
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Учитывая, что фосфорсероорrанические соединения способны образовывать 
комплексы с металлами, содержащимися в прилегающих к нефтепромыслам подзем­
ных пластах, что может привести к их дезактивации в качестве ингибиторов коррозии, 
проведены испытания продуктов Sб, 6б на промысловых пластовых попутно до­
бываемых водах, отобранных из скважины № 1010 Зюзеевскоrо месторождения Рес­
публики Татарстан. Хорошие результаты получены при испытании дитиофосфатов Sб, 
6б на пластовых водах. 
Показано, что соединения, синтезированные при введении 2-метилпропанола и 
1-метилэтанола в реакции с красным фосфором и серой с последующей обработкой 
олефинами фракций С16, С18 , обладают высокой ингибирующей активностью по отно­
шению к мягкой стали в концентрации 10 мг/л с защитным эффектом до 91.8 % в ус­
ловиях углекислотной коррозии (рис. 7.б). S-Алкиловые диэфиры бисарилдитиофос­
фоновых кислот 11, 12 проявляют защитный эффект в 91-94 % спустя 16 ч после вне­
сения ингибитора в кшщентрации 23-25 мг/л (рис. 7.в и 7.г). Коэффициент инги­
бирования увеличивается с ростом длины алкенильноrо мостика между двумя атома­
ми фосфора. Предлагаемый способ ингибирования углекислотной коррозии железа в 
среде керосин/вода с использованием продуктов Sб, 66 и Sз, 6з позволяет получать 
длительный защитный эффект при использовании меньшей концентрации ингиби­
торов (10 мг/л) по сравненюо с концентрациями 20-40 мг/л товарНЪlх ингибиторов 
(Lubrizol, Corexit, Азимут, Danox, Рекод 608). Таким образом, S-алкиловые эфиры 
тиокислот чет~хкоординированного фосфора перспективны для создания на их ос­
нове дешевых ингибиторов коррозии для применения на нефтепромыслах. 
Нами разработан проект технической документации (лабораторный регламент, 
технические условия, инструкция по охране труда) производства S-гексадецил(окта­
децил)-0,0-диэтилдитиофосфатов в качестве ингибиторов коррозии, исходя из 0,0-
диэтилдитиофосфорной кислоты 4а и олефинов фракции С16, С 18 1а-в. 
выводы 
l . Реакции электрофильного присоединения дитиофосфорных и бисарилдитио­
фосфоновых кислот к неактивированным олефинам, в том числе промышленных 
фракций С16. C1s и С20-С267 катализируются кислотами ЛЪюиса. 
2. Разработаны методы синтеза длинноцепных S-алкиловых эфиров 0,0-
диалкилдитиофосфорных кислот и S,S'-диалкиловых диэфиров бисарилдитио­
фосфоновых кислот на основе реакций 0,0-дитиофосфорных и бисарилдитиофосфо­
новых кислот с олефинами промышленных фракций С 1 6, C1s и С20-С26. 
3. Предложен одностадийный способ получения длинноцепных S-алкиловых 
эфиров 0,0-диалкилдитиофосфорных кислот и 0-алкиловых эфиров 0,0-диалкил­
тионофосфорных кислот на основе реакции красного фосфора, серы, алифатических 
спиртов и олефинов промышленных фракций С16. С1а и ~о-С26· 
4. Применение ультразвукового облучения в реакциях дитиофосфорных кислот 
с олефинами, в том числе промышленных фракций С16, С18 и С20-С26, снижает темпе­
ратуру и сокращает время реакции. 
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5. Полученные длинноцепные S-алкиловые эфиры 0,0-диалкилдитиофосфор­
ных кислот и S,S'-диалхиловых диэфиров бисарилдитиофосфоновых кислот обладают 
антикоррозионными, антиокислителъными и противоизносными свойствами . 
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